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RESUMEN 


En estas hojuelas fue utilizada la técnica química modificada de Hummer- Offmman para 
la obtención de óxidos de grafito OG. A partir de estas matrices utilizamos la exfoliación 
micro mecánica para obtener multicapas de óxido de grafeno (MOG) las cuales son 
depositadas sobre substratos de Si/S102. Posteriormente fue construido un dispositivo para 
inducir variaciones controladas de la temperatura sobre la muestra para reducir las 
multicapas de óxidos de grafeno (MGOR) y de esta forma hacer un estudio sistemático de 
los espectros Raman para cada temperatura estudiada y así, evaluar la influencia de estas 
temperaturas en el material oxidado y exfoliado. 

Usamos la espectroscopia Raman para estudiar las propiedades optoelectrónicas en estos 
sistemas, como, la distancia entre los defectos y el ancho de banda, permitiendo así evaluar 
la calidad y propiedades del óxido de grafito. De esta forma, estudiamos la influencia del 
proceso de oxidación y la reducción térmica sobre estos parámetros en las multicapas de 
grafenos. Finalmente, estudiaremos la influencia de la potencia del láser del espectrómetro 
Raman, sobre las propiedades optoelectrónicas de forma sistemática en estos sistemas, 
utilizando un láser semiconductor bombeado ópticamente (OPSL), de longitud de onda 


igual a 532nm. 
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1. Capítulo 1: Introducción 


1.1 El carbono 

El carbono es la base de la química orgánica y de la vida por la extraordinaria capacidad 
que tiene de combinarse con otro carbono y con otros elementos [1]. El carbono es el 
elemento de número atómico 6 y peso atómico 12 uma [2]. Es un elemento con 
propiedades físicas y químicas muy interesantes para el desarrollo de tecnologías 
actualizadas. Este elemento se encuentra en la naturaleza en dos formas alotrópicas 
principales (aunque se han caracterizado hasta 7 formas cristalográficas distintas), el 
diamante y el grafito [1] [2]. Las formas cristalinas más comunes de carbono, el diamante 


cúbico y grafito hexagonal grafito, son ejemplos clásicos de alotropía. 


En este capítulo introductorio hablaremos sobre el carbono y una de sus formas 
alotrópicas: el grafito, que es la matriz del presente trabajo de investigación. Además 
describiremos las propiedades y características del grafeno, Óxido de grafeno y las 
multicapas respectivas. 

El carbono es uno de los elementos más abundantes que existen en la naturaleza, es un 
material sólido a temperatura ambiente, dependiendo de las condiciones en que se 
encuentre puede encontrar como amorfo o cristal, existiendo en distintas formas 
alotrópicas caracterizadas por sus 3 tipos de hibridaciones, como el grafito el diamante y 
los polímeros de carbono [3]. 

Es una de las formas alotrópicas del carbono, también abundante en la naturaleza, con 
estructura en capas plana [75] 

“En el grafito, cada átomo de carbono está vinculado a tres átomos de carbono y en el 
diamante cada átomo de carbono está vinculado a otros cuatro átomos de carbono” [3]. 

Su configuración electrónica es 1s!, 2s?, 2p”, esta configuración electrónica le permite 
poder enlazarse de muchas maneras, formando así múltiples materiales sólidos, por medio 
de estos enlaces, estos pueden ser tanto moleculares como cristalinos. Estos enlaces, se dan 
por medio de hibridaciones. Las principales hibridaciones son: sp!, sp?, sp? como se 
muestra en la figura [3]. 

La hibridación sp!, resulta de combinar un orbital s con un orbital p, resultando una 
cadena de átomos de carbono, unidos por un enlace triple además de un enlace simple. Un 
ejemplo de este tipo de enlace son los que presentan los carbinos, que pueden tener una 


estructura lineal o polimérica [3]. 


“La hibridación sp?, donde se combina orbital s con dos orbitales p, para formar tres 
orbitales moleculares En este caso cuando cada átomo de carbono se une covalentemente a 
otros tres átomos de carbono mediante orbitales híbridos sp? se forma una red plana 
hexagonal” [4]. Las estructuras grafíticas, se caracteriza por su estabilidad, esto debido a 
que presentan este tipo de enlaces. La hibridación sp*, combina un orbital s con tres 
orbitales p, resultando cuatro orbitales conformando una estructura tetraédrica, como 
resultado se tiene a sólidos con estructuras tridimensionales rígidas e isótropas, un ejemplo 


muy conocido, es el diamante [4]. 
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Figura 1. Ilustración esquemática de las hibridaciones de carbono, mostrando los 
respectivos enlaces electrónicos, estructurales (en sus formas cristalinas), estos son sus 


correspondientes sub-productos [3]. 


1.2 El Grafito: 

El grafito tiene una estructura que consiste en capas apiladas paralelas, con átomos de 
carbono distribuidos hexagonalmente, cuya celda unitaria tiene dimensiones de 6.70 Á. 
Cada lámina de grafeno se encuentra arreglada en el grafito en la secuencia ABAB, esto se 
muestra en la Fig. 1, donde la lámina A es colineal con otra lámina A, y la lámina B es 
colineal con otra lamina B. La distancia entre átomos (a) es 1.42 Á y las distancias entre 
las capas (d) es de 3.35 Á y la magnitud de la diagonal entre dos átomos en el plano 


hexagonal es 2.46 Á. [4] [5] [6]. 


La configuración electrónica del grafito es sp?, por lo que forma tres enlaces covalentes C- 
C de tipo sigma (o) y un enlace deslocalizado, por encima rr y por debajo del plano de 
hexágonos. 

Cada lamina de grafito es eléctricamente neutra y está unida a dos laminas inmediatas, 
unidas por la fuerza de Van der Walls, debido a esto es que la exfoliación es fácil (según 
los planos paralelos a las láminas). Como el enlace de Van der Walls, no es dirigido, “las 
láminas de grafito pueden desplazarse entre sí, por lo que es untuoso al tacto y deja marca 
en el papel, dando lugar a pequeñas partículas (formadas por paquetes de láminas)”. La 
existencia en las láminas de grafito, de una banda de energía parcialmente ocupada, le 
confiere movilidad de portadores de carga de un sólido bidimensional, por lo que los 
electrones, pueden moverse dentro de cada lámina, pero no de una lámina a otra, por ello 
es un muy buen conductor, en la dirección de las láminas y aislante en la dirección 
perpendicular a ellas [6]. 

Las capas que constituyen el grafito, son eléctricamente neutra, estas están unidas a capas 
inmediatas, por la fuerza de Van der Walls, esta fuerza es débil, motivo por el cual, la 
exfoliación no es complicada. Como el enlace de Van der Walls, no es dirigido, “las 
láminas de grafito pueden desplazarse entre sí, por lo que es untuoso al tacto y deja marca 
en el papel, dando lugar a pequeñas partículas (formadas por paquetes de láminas)” [6]. 
Las capas de grafito contienen una banda de energía, la cual está parcialmente ocupada, es 
por esto, los portadores de cargas pueden moverse libremente en la red bidimensional. Por 


otro lado los electrones pueden moverse dentro de cada capa, mas no de una capa a otra [5] 


[6]. 
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Figura 2. La estructura cristalina del grafito [5]. 


El grafito es uno de los materiales químicamente más inertes, es resistente a la mayoría de 
los ácidos, medios alcalinos y gases corrosivos. “Por transferencia parcial de los electrones 
de la banda de conducción, puede formar enlaces con orbitales sp*, mediante la 


correspondiente modificación de las láminas” [6] [7]. 


1.2.1 Propiedades electrónicas 

Las propiedades del grafito dependen de las imperfecciones que presenten en su estructura, 
los cuales son relativamente frecuentes en el grafito natural. Eléctricamente el grafito 
puede considerarse como un semi-metal, por su distribución electrónica, es un buen 
conductor en el plano basal e aislante en el plano normal. La resistividad eléctrica tiene un 
valor de 30000 x 10 ** ohm.m en la dirección basal y 2.5 — 5.0 x10 ** en el plano normal 


[él 


1.2.2 Propiedades físicas 


3 


La densidad aproximada del grafito es de 2.26 g/cm”, es menor en comparación con la 


densidad del diamante (3.52 g/ cm?), esto justifica la formación del diamante a altas 
presiones. 
El resumen de las propiedades físicas del grafito se muestra en la tabla N*1. 


Crystalline form: hexagonal 


Lattice parameters: —a,= 0.246 nm 
Co = 0.671 nm 


Color: Black 

Density at 300 K, 1 atm: 2.26 g/cm?* (see below) 
Atomic volume: 5.315 cm9/mol 

Sublimation point at 1 atm (estimated): 4000 K 


(see below) 


Triple point (estimated): 4200 K (see below) 
Boiling point (estimated): 4560 K 
Heat of fusion: 46.84 kJ/mol 


Heat of vaporization to monoatomic gas (estimated): 
716.9 kJ/mol (see below) 


Pauling electronegativity: 2.5 





Tabla N?* 1: Propiedades físicas del grafito: ao (distancia entre átomos) y co (tamaño de la 


celda) [7]. 


1.3 Grafeno 

Se llama grafeno a una monocapa de átomos carbono enlazado con simetría hexagonal. El 
grafeno es una estructura bidimensional (2D) de espesor aproximado — 4 Á , de apariencia 
similar al de un panal de abejas debido a que los átomos de carbono están distribuidos de 
forma hexagonal, estos átomos están unidos por enlaces covalentes con hibridación sp?, 
donde los orbitales híbridos 2s se conjugan con los orbitales p(2px y 2py), estos son los 
enlaces o, los electrones del orbital 2p,, los cuales se encuentran distribuido por encima y 
por debajo del plano del grafeno, que quedan sin hibridar, forma los enlaces rr con los 
otros átomos, dichas bandas, debido a la ausencia de más capas atómicas sobre y por 
debajo de la red de átomos de carbono, generan una nube electrónica (bandas rr ) a lo 
largo del plano del grafeno, estos enlaces son débiles comparados con los enlaces o (dureza 
de 1TPa) [76]. Las bandas de energía alrededor del nivel de Fermi, se describe mediante 
una relación de dispersión, donde se considera la masa efectiva es cero (esto los convierte 
en cuasiparticulas). La ecuación de Dirac correspondiente, utilizando el modelo Tight- 
binding [75]. 

Debido a la configuración atómica hexagonal que tienen, se puede caracterizar como una 
red de Bravais. La estructura dela red hexagonal del grafeno puede verse como una red 


triangular con una base de dos átomos por celda unitaria. Figura 3 [8]. 


La red del grafeno puede escribirse como: 


a=7(3,V3) y a, =2(3, 13) 
Donde a= V3a..;  a..=14A 
Los vectores de la red reciproca están dados por: 
2TT 2T0 
b=Z (143)  b=7 (1-43) 
Los tres vectores del átomo con los átomos vecinos vienen dados por: 


8,=5(1,V3) 8,=7 (1,143) $3=-—a(1,0) 
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Figura 3. Izquierda: Estructura hexagonal de la red del grafeno, fuera de la interpretación 
triangular (ay az son vectores unitarios de la red y 08, ,i= 1, 2,3 son vectores vecinos 


cercanos) [8]. 


1.3.1 Propiedades eletrónicas 

Debido a la estructura electrónica del grafeno, este es considerado como un semimetal, 
posee un gap cero, con la particularidad, de que, la densidad de estados en el nivel de 
Fermi es nula. Figura 4, esto los convierte en cuasi partículas, que se describen mediante la 
ecuación de Dirac, en lugar de la ecuación de Schródinger [9]. Esta peculiaridad llevo a 
estudiar casos como, el fenómeno como el efecto Hall cuántico anómalo [10], la 


demostración práctica de la paradoja de Klein [11]. 


=20 


Banda de conducción 


=10 





K” T M K 
Figura 4. Los orbitales híbridos, dan lugar a las bandas o (en rojo) se encuentra lejos del 
nivel de Fermi, solo la banda xr (en azul) lo cruza y en sus alrededores presenta una 


dispersión lineal. Imagen extraída de [12] [12]. 


En los primeros estudios realizados, utilizando el sustrato de silicio, crearon un transistor, 


demostrando que es posible controlar, el número y el tipo de portadores de carga 


(electrones o huecos). Fue la primera vez que el efecto campo había sido medido, en un 
conductor de una sola capa atómica de espesor. También descubrieron que los electrones 
poseían una movilidad alta (104cm?/Vs), comparada con movilidad en el silicio. La cifra 


más alta de la movilidad alcanzada hasta ahora es de 250000 cm?/Vs [13]. 


1.3.2 Propriedades Mecánicas 

Uma de las propriedades más destacadas del grafeno es su elevado Modulo de Young 
(Y erafeno = 1.0 + 0.1TPa= 1x 10 Pa). [15] Recientemente se ha comprobado que su 
módulo de Young es mayor que el diamante. La fractura frágil de grafeno se produce a una 
tesion crítica igual a su fuerza intrínseca a int = 130 GPa, este es un valor alto, jamás 


medido en materiales reales [14]. 


1.3.3 Aplicaciones 

Debido a sus excelentes propiedades mecánicas, electrónicas, Ópticas y térmicas, el grafeno 
es un material de vanguardia, abriendo campo en diferentes áreas de la ciencia. 

Una de las investigaciones en el área de la electrónica es, en desarrollo de dispositivos 
electrónicos, como es el caso de los dispositivos de radiofrecuencia, que se construyen con 
semiconductores, son costosos de producir. Los grafenos por ser un material puramente 
bidimensional, es un material prometedor para su aplicación en este tipo de dispositivos. 
Actualmente se considera al grafeno como uno de los materiales candidato a sustituir la 
tecnología del silicio. Otra de las aplicaciones interesantes que se da al grafeno es en la 
producción de tintas conductoras utilizando grafenos, estas tintas, se usan para construir 
pantallas planas ultrafinas, flexibles y transparentes, lo cual contribuye como desarrollo 
tecnológico de última generación en fabricación la teléfonos móvil y pantallas táctiles [15]. 
En la informática se está creando prototipos de grafeno para transistores de 
microprocesadores. En el área de la telecomunicaciones, se están desarrollando foto- 
detectores y antenas que sean ultrarrápidos, comparando con las actuales y así mejorar las 
conexiones de internet, esto porque en los grafenos los electrones se movilizan a gran 
velocidad. En todos estos casos se utiliza grafeno de alta calidad. Sin vacantes ni grupos 


funcionales [15]. 


El grafeno se aplica en la fabricación de baterías y supercondensadores (almacenamiento 


de energía) y sensores [15]. 


1.4 Multicapas de Grafeno 

Los grafenos de una sola capa tienen alta movilidad y transparencia óptica, así como 
flexibilidad, resistencia, estabilidad ambiental. La multicapa de grafeno (constituida por 
varias capas de grafeno), mantiene las propiedades que tienen los grafenos, lo cual sugiere 
a la multicapa de grafeno como un material muy interesante, sin embargo el hecho de estar 
unidas por varias capas, hace que presente ciertos defectos en la alineación, debido a que 
la interacción entre capas es débil, disminuye la rigidez de alineación entre ellas, esto 
pueda dar como resultado la presencia de defectos (defectos de apilamiento), llamados 
solitones, los cuales interfieren en las propiedades elásticas y electrónicas del material [16]. 
Una de las grandes ventajas de utilizar las multicapas de grafeno además de poseer 
similares propiedades físicas que la monocapa de grafeno, es que posee ancho de banda, lo 
cual permite tener un control sobre un dispositivo, además de ser más fácil la obtención de 
multicapas en grande escala, a diferencia del grafeno que, no puede ser manipulado 
directamente para la fabricación de un dispositivo electrónico. 

Las capas se pueden apilar como en el grafito, y tener cualquier orientación. Esto da lugar 
a una gran cantidad de propiedades electrónicas, tales como la aparición del espectro de 
Dirac, incluso también en grafenos de pocas capas (few layer grafeno, FLG). Los FLG, con 
menos de diez capas muestran una estructura de banda distinta, por lo tanto, se ha 
aumentado el interés en la física, su aplicación en los dispositivos es de gran utilidad, por 
ejemplo, el grafeno de una sola capa, absorbe el 2,3% de la luz incidente, el FLG se puede 


utilizar para superar esa trasmitancia en el óxido de indio y estaño [17]. 


1.5 Oxido de Grafeno 

El óxido de grafeno (OG) es una de las formas de obtener grafenos en mayor escala, este 
consiste de una capa de grafeno que contiene diferentes grupos oxigenados, el óxido de 
grafeno se puede utilizar como precursor del grafeno o como también lo llaman, material 
grafénico. Una de las propiedades interesantes de este material es por ser un aislante 
higroscópico, además es hidrofilico, esto es por su alto contenido de oxígeno. Usualmente 
se prepara por la oxidación de “flakes” naturales o en polvo. Los grupos funcionales de 
oxígeno en el GO, mejoran notablemente la resistencia mecánica. La presencia de grupos 
funcionales, en el material, también implica la modificación de la estructura electrónica del 
grafeno, por lo tanto dicha composición química permite mejorar la capacidad de las 


propiedades optoelectrónicas [18]. 


Algunos de los principales modelos propuestos de la estructura del OG, se muestran en la 


figura 5, el modelo de Hofmann, Ruess, Scholz- Beoehm y Lerf- Klinowski. 





(d) 
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Figura 5. Principales modelos de la estructura del óxido de grafeno [19]. 


1.5.1 Propiedades del óxido de grafeno 

Las terminaciones de las láminas de óxido de grafeno tienen influencia en las densidades 
de estado de energía [20]. 

Una de las propiedades interesantes en el en el óxido de grafeno y en el óxido de grafeno 
reducido, es la conductividad eléctrica, sus valores corresponden a 0,5 s/m y 2.02 x10* 
m/s respectivamente [21]. 

En que en el caso de grafeno con grupos epóxidos (C-O-C), la presencia de estos átomos 
distorsiona la red, rompiendo la simetría del sistema, e induciendo un band gap [22] 

El módulo de Young en el OG, toma un valor de 5.9 a 32 GPa, dependiendo de las 


condiciones de la prueba [23]. 


Las posibles aplicaciones con los OG, son diversas. Últimamente se obtuvo papel basado 


en grafeno, inspirado en origami. Utilizando capas de óxido de grafeno-polydopamine 


(GO-PDA) se espera usar esto a gran escala, dando una serie de aplicaciones tales como 
como detección, músculos artificiales, y robots [24]. 

Los óxidos de grafeno se puede emplear para eliminar residuos radiactivos de aguas [25] 
[30], “en la construcción de sensores moleculares” [26], sensores de gas [27], y en bio 
sensores [28], en la síntesis de membranas para la desalinización [29], la selectividad 
gaseosa [30] [31], o bien se pueden aplicar en transistores de película delgada [32], 
películas transparentes conductoras [33] [34], en diferentes materiales compuestos y en 
resonadores [34]. Los óxidos de grafito, más allá de la obtención de óxidos de grafeno, se 
pueden aplicar en compuestos polimérico para aumentar la resistencia mecánica [35], en 
super condensadores [36] y en sensores moleculares que son más fáciles de fabricar que los 


que utilizan óxidos de grafeno [37]. 


1.6 Oxido de Grafeno Reducido : 

La reducción térmica de OG, se obtiene a partir del grafito por dos rutas: oxidación 
química (Brodie, 1859; Hummers y Offerman, 1958; Hirata et al. 2004). El OG a traído 
considerable atención como una potencial material para su uso en diversas aplicaciones 
industriales, tales como células fotovoltaicas, condensadores, sensores y electrodos 
transparentes [38]. Sin embargo, la reducción térmica de GO es un fenómeno muy 
complejo de energía térmica inducida debido a los procesos de eliminación de moléculas 
de H20 y grupos oxígenos de -COOH (grupo carboxilo), “OH (grupo hidroxilo) y —O 
(grupo epoxilo). 

El GO al ser reducido para obtener OGr (u multicapas de OGr), pasa de ser un aislante a 
semiconductor, mediante la restauración de los enlaces sp?, llegando a ser incluso un 
semimetal, como el grafeno. La reducción térmica ha probado una mayor eficiencia en 
cuanto a la desoxigenación del OG, existen dos tipos de reducción más frecuentes en el 


OG, que son la reducción química [39] y la reducción térmica [40]. 


1.6.1. Reducción Química 

La reducción química utiliza agentes químicos, como por ejemplo la hidracina, que a su 
vez por ser toxico, no es apropiado usarlo en la reducción. Existen otros agentes reductores 
como el borohidruro de sodio (NaBH4), ácido yodhídrico (HI), la hidroquinona, la 


hidroxilamina, y otros más [39]. 
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1.6.2 Reducción Térmica 


La reducción térmica del óxido de grafeno (OG) es un proceso que se realiza a distintas 
temperaturas, siendo las más comunes las temperaturas de 1000 *C y 1200 *C, a estas 
temperaturas se puede restaurar los enlaces sp2 (figura 6), obteniendo así un óxido de 
grafeno reducido con una conductividad del orden de 2300 Sm-1 [41]. 


a) b) c) 
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Figura 6. a) Grafito b) Oxido de grafito c) Oxido de grafeno reducido 
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1.6.3 Aplicaciones y la importancia de la Reducción 


Los defectos y funcionalidades oxigenadas presentadas sobre la red del grafeno, 
generalmente se han considerado perjudicial para la mayoría de aplicaciones tecnológicas 
sin embargo, estas imperfecciones puede ser altamente beneficiosas en la tecnología de 
adsorción de gases. Si tales imperfecciones son de un tipo y tamaño adecuados, pueden 
actuar en sitios específicos en los sistemas de almacenamiento de gas, en separación 
o limpieza [42]. 

Las capas de OG, una vez reducidos se depositan sobre algún sustrato, así serviría para 
fabricar dispositivos electrónicos flexibles, tales como electrónicos flexibles, tales como 


celdas solares, sensores químicos [39]. 


Las bicapa y multicapas de OG reducidos electroquímicamente se utilizó también en la 
fabricación de contra-electrodos para celdas solares [42]. 

Una de las aplicaciones importantes de los OGR es que se usa para la construcción de 
películas ultra-delgadas de gran superficie. El nivel de reducción el óxido de grafeno, 


expuesto a un vapor de hidracina, genera cambio de la conductancia en las redes del 
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material, afecta la sensibilidad y el nivel de ruido 1/f, esto sería útil para la construcción de 


sensores moleculares [43]. 
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2. Capítulo 2: Espectroscopia Raman 


2.1 Teoría 

El fenómeno Raman se detectó en 1928 por el físico indio Sir Chandrasekhara Venkata 
Raman y Kariamanickam Srinivasa Krishnan [12] Independientemente de este trabajo, el 
fenómeno también fue reportado por Grigory Landsberg y Leonid Mandelstam. Sin 
embargo, anteriormente el fenómeno fue predicho teóricamente utilizando el modelo 
clásico. Tras el a fines del año1920, el método fue olvidado durante varias décadas, por la 
baja intensidad de la señal. La espectrofotometría Raman experimentó un renacimiento en 
la década de 1960, cuando se inventó el láser y comenzaron a ser utilizados como fuentes 
de luz en la espectroscopia. “La espectroscopia Raman se viene utilizando desde hace 
mucho tiempo en la identificación de minerales” [44]. 

“Los espectros Raman son el resultado de la dispersión inelástica de la luz, la cual gana o 
pierde una pequeña cantidad de energía correspondiente a la del modo vibracional, esto 
debido a que la radiación laser incidente actúa recíprocamente con los modos de vibración 
del cristal” [45]. 

La espectroscopia Raman es una técnica poderosa y no desctructiva para identificar y 
caracterizar cristales, nano cristales y carbonos amorfos. Esta técnica tiene alta resolución, 
suministra información estructural y electrónica [46]. Los espectros Raman presentan 
comportamiento caracteri'sticos de diferentes estructuras como el grafito, grafeno, bicapa 
de grafeno, grafeno con pocas capas y otros más [46]. Esta técnica es útil y práctica, ya que 
no necesita de grandes cantidades como muestras, las muestras pueden ser, polvos finos y 
líquidos. Los materiales derivados del carbón presentan diferentes grados de cristalinidad 
[47]. Como consecuencia los espectros Raman son diversos, como es el caso de minerales 
como, la galena, pirita, calcita, andalucita, etc. A lo largo de los años han venido 
investigando sobre la cristalinidad del material carbonoso, para poder cuantificar tanto la 


cristalinidad como el ordenamiento en la red [19]. 


La dispersión Raman es un proceso de primer orden, donde ocurre la interacción los 
fotones de la luz incidente, con los electrones de la red del material [19]. La energía de la 
luz dispersada puede ser mayor o menor que la luz incidente, en el caso donde la energía es 
menor, se llama “dispersión Raman Stokes” [47] y cuando la luz dispersada tiene mayor 
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energía que la incidente se llama *“ dispersión Raman anti-Stokes”[49], cuando no hay 


cambio de energía(las frecuencias son las mismas) se llama dispersión Rayleigh, este 
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hecho se observa en la figura 7 , donde también se puede apreciar que, en la dispersión, la 
luz incidente excita a la molecula hacia un estado virtual (no excita hacia un estado 


electrónico de ,mayor energía), luego decae hacia estados menores [48]. 
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Figura 7. a) La dispersión de Rayleigh y b) dispersión Stokes [48]. 


Los fundamentos de la dispersión Raman se pueden explicar usando la física clásica, 


también una requiere el estudio de la mecánica cuántica. 


2.2 Descripción clásica teórica de la Espectroscopia Raman 


Considerando el campo eléctrico para una onda electromagnética (láser), se tiene: 

E = Epcos2rrvot (Q.1) 
Donde Eo, es la amplitud de la onda vibracional y v¿ es la frecuencia de la onda 
electromagnética. 

Se considera el momento el momento dipolar eléctrico P inducido en el material por el 
campo eléctrico La radiación E incidente debido a un modo de vibración Q [48]. 

P=dE (Q.2) 

Donde a es la polarizabilidad de la molécula. La polarizabilidad, términos de separación 


inter nuclear Q (para amplitudes pequeñas de vibración) es: 


0 
A=Xg + Goo Qs $e 
En donde Xy es la polarizabilidad para la posición de equilibrio Qo y Eo es la variación 


de x respecto a la variación de Q. 
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Siendo ww la frecuencia del modo de vibración y wo frecuencia de la luz incidente, se puede 
escribir E y Q como: 

Q = Q¿coswt Q.4a) 
E= E¿coswpt (2.4b) 


Como las oscilaciones causadas por el campo electromagnético los átomos son pequeñas, 
la podemos despreciar los términos de orden superior en ecuación 2.3 luego sustituir 2.3 en 


2.2, y 2.4a, 2.4b en 2.2, obtenemos: 


P =Xy E,coswot + Eo Q¿E/coswptcoswt Q.5) 
Utilizando la propiedad: 2cos acosb = (a + b) + (a - b) en 2.5 


P = 0%, E¿coswpt + A E QoE/[cosíw, — w) t + cosíw, — w)t + cos(wy + w) (Q.6) 


Se puede ver en la ecuación 2.6, que el dipolo contiene 3 frecuencias, donde primer 
término de dicha ecuación ecuación incluye sólo la frecuencia de la radiación de la onda 
¡Incidente la cual está relacionada con la dispersión elástica. Los componentes con 
frecuencias (w, — w) y (04 + w) corresponden a a la dispersión Raman, y (w¿— w) 
corresponde a la dispersión Stokes y (00 + wm) corresponde a la dispersión anti-Stokes. A 
través de ecuación 2.6 se deduce que para que se produce la dispersión Raman, tiene que 
haber un cambio en la polarizabilidad con un pequeño desplazamiento de la Q de 
coordenadas de la posición de equilibrio. El espectro Raman consta de picos cuyas 
distancias al pico de dispersión elástica (energía de excitación) corresponden a las 
frecuencias de los modos normales de vibración del material. 


Para que ocurra el proceso Raman, debe cumplirse la conservación de energía del sistema, 


es decir: 
hw, = hw, — hw Q.7a) 
hw, = hw, + hw (2.7 b) 
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Donde (e es la frecuencia de dispersión de la luz. Los vectores de onda involucrados en el 


proceso Raman también tienen que seguir la regla de conservación del momento. De esa 


forma: 
Ke = ko. — q (Stokes) (2.83) 
Ke = ko + q (Anti - Stokes) (2.8b) 


Donde ko y Ko son los vectores de onda incidente y dispersado, de la luz, 
respectivamente, 

La zona de Brillouin tiene tamaño típico de 3 x 108cm"! cm, solo se observan los fonones 
de orden 10% cm *!, dada la energía de la luz incidente y dispersas bandas obtenidas en los 
experimentos habituales de espectroscopia Raman [48]. Para que se observen los fonones 
distantes del centro de la zona de Brillouin, es necesario que ocurran procesos de segundo 
orden, más de un fonón está involucrado. Las ecuaciones 2.8a y 2.8b, no cumplen para 
dicho caso. 

Para casos donde se usa probabilidades de dispersión, es necesario analizar con un modelo 


cuántico. 


Estado 


intermedio y 
| 


Figura 8. La dispersión de Raman Anti -Stokes [49]. 


2.3 Descripción cuántica teórica de la Espectroscopia Raman 
A diferencia de la sección anterior, aquí se considera al fotón incidente, dependiente del 


tiempo. El fotón se considera como un elemento perturbador. 


Inicialmente se considera la función de onda una molécula sin perturbar: 


16 


Y = yr exp —it(wj — iPr) Q.9) 


Donde I' es la relación, con la mitad de la anchura de altura media o la línea de transición 
y el tiempo de vida de los estados 7 «. — ; 
La función de onda perturbada se puede expresar como: 


Y = YD o. (2.10) 


De esto se puede de finir el momento dipolar eléctrico de transición para la transición f — 1 


cuando el sistema es perturbado: 


Pi = (er 1P]w;) (2.11) 
Reemplazando 2.10 en 2.11 y agrupando términos del mismo orden: 
PDa= PO), + EN E (2.12) 
Donde 

(PO), = (7182) (2.13) 
(PO), = ("BEA Al (2.14) 


Usando la teoría de perturbaciones de primer orden en dependiente del tiempo 


el 0 1 0 
Y = Y, ay Y ES PE (2.14) 


Reemplazando esto en la ecuación (2.14): 





00), Ea (Ue) «ra (Pe) a 


Los coeficientes se dan por la perturbación del Hamiltoniano generado por el fotón 


incidente: 





ar (20 mp9) ar (2.16) 
: it ; 

al (Aa v/o) de Q.17) 

Hp = —B,E, (2.18) 
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Es = Esp exp(—itwo) + Ej exp(itwo) (2.19) 


Remplazando la ecuación (2.10) En estas ecuaciones. Dado que el tiempo de vida de los 


estados inicial y final que se tomaran se llevaran a ser infinito li = If =0. 
0D lu yo 
et, E A IE), (2.20) 
fi Aráfi (Sota) 


(peje peo ]w:”) 


(0, ¡-09-iT,) 


Eño exp[it(wo = Wf)]+ 





A ORAR) 


(w,p-Ww9-iT,) 


1 
h rfi 





(eel e" |Po| wo”) 


(w,¡-09-iT,) 


Eso exp[-it(wo — 00f;)] 





Donde: 
Oy = 0, — 07 (Q.21) 


El dipolo de radiación que se asocia con este momento de transición complejo es: 
(PD. = PA (2.22) 


Estas son dos frecuencias dependientes en el momento de transición, (00 - 05) y (Oo + 05). 
El término (00 - 05) sólo se asociará con la radiación real si (00 - o0f1)> 0. Esto siempre es 
cierto si el estado inicial es inferior o igual al estado final. 


El término (00 + 0) sólo se asociará a la radiación real si (00 + 01)> 0. 


2.4 Espectroscopia Raman en estructructuras de carbono 


La espectroscopia de Raman se ha utilizado para caracterizar grafeno, los espectros Raman 
de grafeno incluyen el pico G localizado a = 1580 cm”! (banda G), el pico 2D (banda 2D) y 
el pico D, localizado a 1350 cm-1. La banda G se debe a un fonón de centro de zona 
doblemente degenerado con simetría Ezg [51]; es un modo alrededor de 1583 cm”, este 
valor cumple también para el grafito. El comportamiento de esta banda (desde cuando se 
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origina), se puede explicar mediante un proceso de dispersión de primer orden. En 
diferentes trabajos se investiga, el desplazamiento de la banda G hacia valores mayores o 
menores frecuencias, para verificar si la muestra presenta o no de impurezas. La banda D 
indica la presencia de defectos y vacantes, tamaño finito de la red, etc., se puede decir que 
se debe a la estructura desordenada en la red, el modo D está relacionada con el tamaño 
finito de los cristalitos y desaparece para los cristales perfectos. En este modo se verifico 
que, la dispersión electrónica del grafito da lugar a una doble resonancia para energías 


excitadas hasta de 5eV, en la dispersión Raman [50]. 


Los materiales de carbono exhiben un pico pronunciado en el rango de 2500 a 2800 cm” 
aproximadamente, normalmente, ese es el rango de interés para el análisis respectivo del 
grafeno aproximadamente, es un proceso de segundo orden y presenta una alta 
dependencia de la energía de excitación laser. 

La banda 2D, se puede utilizar para la determinación de la cantidad de las capas atómicas 


(capa de grafeno) que tiene una muestra. [50]. 


En la figural0 a, se observa, que en la banda 2D hay un cambio significativo en la 


intensidad, entre el grafeno y el grafito [51]. 
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Figura 9: a) Bandas G y 2D del Grafito y Grafeno respectivamente [51]. 
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Figura 10. b) Ejemplo de los picos D y G, en el OG y OG. Grafica extraída de [75] 


Para el caso del grafeno, esta nano-estructura, presenta un pico agudo, aproximadamente 4 
veces más intenso que el pico G. Para el óxido de grafeno. 

En la figura 10b, exhibe los picos característicos de las bandas D y G, para el óxido de 
grafeno y oxido de grafenos reducido. Las imágenes superiores (a y b), muestran el OG 
antes y después de la reducción térmica a 1.000 * C respectivamente y las imágenes 
inferiores (c y d), muestran el óxido de grafeno antes y después de la reducción con 


hidracina. 


2.4.1 Origen de la banda G 

“La banda G ha sido atribuida a un fonón de centro de zona doblemente degenerado con 
simetría E2g” [47]. La dimensión de esta banda, se debe a la vibración de estiramiento de 
enlaces hibridizados de carbono C-C tipo sp? [80]. La presencia de esta banda es 
característica de materiales grafitosos que han alcanzado un grado de cristalinidad, es 
decir, esta es la banda que caracteriza al grafito como mineral. “Con el avance del 
metamorfismo, la banda se hace más aguda y aumenta su intensidad”[81]. En materiales 
poco grafitizados como el carbón y la antracita, esta banda se ensancha y disminuye su 


intensidad, en algunos casos como los materiales amorfos, esta banda no aparece. El origen 
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de la banda G se explica a través de un fenómeno en tres etapas de dispersión inelástica de 
resonancia simple representado en la figura 11. Primero un fotón de la radiación incidente 
promociona a un electrón hasta un estado excitado generando un par electrón-hueco. 
Después este electrón es dispersado inelásticamente por un fonón de centro de zona, de 
pequeño vector de onda, para después producir la recombinación del par electrón 


dispersado-hueco [46] [80]. 
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Figura 11. Estructura de bandas lineal dispersa en el punto de grafito K. 


2.4.2 Origen de la banda D 

Las bandas de defecto “D” está relacionado con la pérdida de simetría, esto ocurre por el 
tamaño finito de los cristales de grafito, o por la vibración de estiramiento en los enlaces 
hibridizados tipo sp? y sp? de los átomos de carbono, así la intensidad de estas bandas 


puede ser atribuida a efectos de resonancia [80]. 


El proceso que se da en la formación de la banda D es dispersión doble resonante Raman, 
que consta de varias etapas que se muestran en la figura 12. Primero la absorción del fotón 
incidente del láser, produce una transición del electrón a un estado real de la banda de 
conducción, generando el par electrón hueco y teniendo lugar la primera resonancia. Este 
electrón puede ser dispersado de forma inelástica por un fonón a otro estado real dando 
lugar a una segunda resonancia. Esta segunda resonancia puede darse de dos formas. Si el 
fonón que dispersa al electrón posee un vector de onda grande, éste es capaz de dispersar al 


electrón desde un punto K a un punto simétrico K” (origen banda D) [46]. 
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Figura 12. Proceso de activación de la banda D. Doble resonancia Raman. EL, corresponde 


a la energía del láser. 


2.4.3 Origen de la banda 2D (G”) 

La banda 2D se origina por un proceso de doble resonancia, donde se crea el par electrón 
hueco, luego se tiene la primera resonancia, Este electrón puede ser dispersado de forma 
inelástica por un fonón a otro estado real dando lugar a una segunda resonancia. Esto da 
lugar a la dispersión del electrón por un fonon, en el caso de que el electrón que dispersa 
tenga un vector de onda pequeño el electrón es dispersado en el mismo punto K (origen 


banda D”). 





Figura 13: Estructura de bandas linealmente dispersas en un punto K del grafito 


2.5 Propiedades optoelectronicas 


2.5.1 Propiedades optoelectrónicas en las Multicapas de Grafeno (MG) 


Las propiedades únicas de grafeno se pueden extender a las multicapas de grafeno (menos 


de diez capas). Una de las ventajas de la multicapa es que presenta banda gap, puede 
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comportarse como un semiconductor, también se podría regular dicha banda y ver los 
cambios según el número de capas de la muestra. 

Las MG con menos de diez capas muestran una estructura de bandas distinta comparado 
con grafeno de una sola capa (SLG) eso genera mayor interés en las propiedades del 
material y sus posibles aplicaciones. Las multicapas de grafeno conservan sus propiedades 
en cada una de sus capas, dichas capas de grafeno individuales en la MG están 
posiblemente mal alineados en gran medida con las capas adyacentes. La distancia 
desalineación entre los bordes de dos capas adyacentes de MG puede ser tan grande como 
un micrómetro o también podría ser muy pequeña, en orden de nanómetros, esta 
desalineación es debido a la débil interacción entre capas, esto conlleva a que se generen 


defectos leves de apilamiento [52]. 


2.5.2 Propiedades optoelectrónicas los Grafenos 


Con el avance de las técnicas de fabricación y conocimientos en electrónica, hay un 
creciente interés en aplicaciones del grafeno en campos ópticos y optoelectrónicos desde el 
2008. Por ejemplo, el grafeno es un electrodo conductor transparente prometedor para 
reemplazar el óxido de indio y estaño, que es frágil y costoso. El grafeno también tiene un 
gran potencial en foto-detectores de alta frecuencia, la energía fotovoltaica, y bio-sensores 
[50]. 

El grafeno tiene propiedades ópticas notables, un ejemplo es que se puede visualizar 
Ópticamente a pesar de tener solo un átomo de espesor. Su trasmitancia (T) se puede 
expresar en términos de una constante de estructura fina. La dispersión lineal de los 
electrones de Dirac hace posibles las aplicaciones de banda ancha. El grafeno podría 
hacerse luminiscente mediante la inducción de una banda prohibida, siguiendo dos rutas 
principales, una de ellas es cortándola en cintas y puntos cuánticos y el otro es por 


tratamientos químicos o físicos, para reducir la conectividad de la red electrón rx [53]. 


2.6 Importancia de la razón de Io/Ic 
La razón de las intensidades de las bandas D y G correspondiente a los espectros Raman 
es de mucha importancia para caracterizar al material de estructuras carbonosa, en 
muchos trabajos se utiliza para cuantificar los defectos en una muestra de carbono, por 


ejemplo, en este trabajo (OG y OGR), a partir de los valores de la razón de dichas 
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bandas, de (informe cualitativo y cuantitativo), se pudo determinar un estimado del 


ancho de banda. 


2.7 Ancho de Banda 

Una de las propiedades interesantes del grafeno es su alta conductividad eléctrica. Según 
su conductividad eléctrica, los materiales se clasifican en: aislantes, conductores y 
semiconductores, la particularidad del grafeno es que no corresponde a ninguna de las tres 
clasificaciones mencionadas, sino que comparte características entre los conductores y los 
semiconductores [52]. 

Uno de los materiales grafenicos, que presentan ancho de banda es el óxido de grafeno, el 


cual se describió en la sección anterior. 


GRAFENO SEMICONDUCTOR AISLANTE 
METAL 


ENERGIA 


Figura 14. Diferentes estructuras de bandas entre metal, grafeno, semiconductor y 


aislante. [52]. 


El nivel máximo de energía hacia donde llegan los electrones de un sólido, es la energía de 
Fermi. En la figura se aprecia las bandas de conducción (superior) y bandas de valencia 
(inferior). Para semiconductores con impurezas aceptoras, el nivel de Fermi desciende 
hacia la banda de valencia (cuando el número de impurezas es del orden 10718 el nivel de 
Fermi está casi debajo de la banda de valencia), para semiconductores con impurezas 
donadoras, el nivel de Fermi asciende hacia la banda de conducción (cuando el número de 
impurezas es del orden de 10718 donadores el nivel de Fermi está por encima de la banda 
de conducción) [52]. Dependiendo del ancho de banda y del número de impurezas un 
semiconductor puede ser un semimetal. 

La particularidad del grafeno es que sus bandas de conducción y valencia tienen forma de 
cono y no de paraboloides, por tanto, justo en la unión de ambas bandas, está el nivel de 
Fermi, por esta particularidad del grafeno se deduce que no presenta ancho de banda, esto 


facilita el paso de los electrones de una banda a otra, entonces la conducción eléctrica seria 
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óptima, donde la velocidad con que se mueven los electrones es alrededor de 1000 km/s, 


que viene a ser 300 veces inferior a la velocidad de la luz en el vacío [52] [39]. 


2.8 Distancia entre defectos (L y) 

Los defectos en el grafeno son la preocupación más importante para las aplicaciones 
exitosas ya que afectan el rendimiento del dispositivo, como por ejemplo las propiedades 
electrónicas. 

La espectroscopia Raman es de mucha utilidad para la investigación de propiedades 
electrónicas del grafeno. 

En uno de los trabajos interesantes sobre el grafeno, se usó la espectroscopia Raman, para 
cuantificar la densidad de defectos puntuales en el grafeno [38]. Para esto, se usó 
diferentes dosis de iones de argón bombardeados sobre diferentes muestras, con el fin de 
tener medidas, de la razón Ip/Ia; en principio se obtuvo esta razón, para diferentes valores 
especifico de Lp, para un valor respectivo de la energía de excitación laser como se 
muestra en la figura 15. En el grafeno los defectos puntuales son cero-dimensionales, la 
distancia entre los defectos, Lp, es una medida de la cantidad de desorden, y en últimos 
experimentos, muestran que, se pueden usar diferentes aproximaciones para cuantificar Lp, 


por espectroscopia Raman [58]. 


1,11¿32.2 
L¿=5nm 11152.9 
L =7nm 


L,514nm 1,11¿F0.6 


Intensity (arb. units) 


L 524nm [,/1,50.2 





1200 1600 2000 2400 2800 3200 


Raman shift (cm”) 


23 


Figura 15. Espectroscopia Raman de cinco mediciones de SLG, bombardeadas con ¡ones a 


una energía de excitación laser de 2.41eV (11=514.5 nm). Grafico extraído de [38]. 


Para los defectos pequeños, se debe tener en cuenta el cociente de intensidades de las 
áreas, porque aquellos representan la probabilidad de todo proceso de dispersión Raman. 
Sin embargo, para los defectos grandes, es mucho más informativo desacoplar la 
información sobre intensidad máxima y la anchura a media altura. Este último, que se 
denota en la literatura como WHM, es una medida de desorden estructural. 

Para determinar la distancia entre defectos (Lp) en la muestra se utilizó la siguiente 


ecuación: 


3 
(om?) = HRDAL (21 21) 


Ef IG 


Donde EL, es la energía de excitación del láser usado. 


De la estructura de banda electrónica del grafito de una sola capa [54]. donde la banda de 
energías Tr alo largo de los ejes de simetría KM, usando el modelo thight-binding para 
interacciones entre vecino cercanos se tiene: 

Donde y, es la interacción pprr, a es la distancia entre átomos de carbono y k es el vector 


de onda, el signo + hace referencia a la banda de conducción y banda de valencia [55]. 
Para pequeños “clusters” grafiticos los estados TT tienen energía: 
E=zxy Cos (0) Q2 b) 


Considerando la tendencia de los orbitales a ser paralelos, el Angulo e = 0, por tanto los 
estados Tr tienen una energía mínima, Etota = 2y. La energía de ancho de banda es 

Eg =12y 

La relación de la energía de ancho de banda con el número de anillos aromáticos (M) en el 


“clusters” es [55]: 


2 
Es == (22 c) 
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Además se considera la siguiente aproximación 


E (22 d) 


M12 = Lp 
Relacionando las ecuaciones (22c) y (22d), el ancho de banda es: 


a 
Ey =21 7 Q2e) 


Esta ecuación (22 e), se utilizó para calcular el ancho de banda óptico en las muestras, 


usando y=29ya=2,46A [54] [55]. 


De las ecuaciones (22 a) y (22 e) se puede mapear los estados de energía de los “clusters” 


grafiticos mediante: 


a 
1+2 cos(k a) =- 3 (23) 
Lp 
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3. Capítulo 3: Desarrollo Experimental 


Primero se realizó el proceso de síntesis utilizando el método de Hummers modificado, 
basado en la síntesis de OG [54]. Para esto, se usó el grafito, sometiéndolo a un proceso 
oxidación, así se obtuvo el óxido de grafito. Luego se realizó la exfoliación micro- 
mecánica para obtener el óxido de grafeno. Una vez realizado esto, se observó las muestras 
en el microscopio, para luego reducir alguna de ellas y caracterizarlas mediante 
espectroscopia Raman. Además, se caracterizó al grafito y oxido de grafeno por difracción 


de rayos X, Microscopia Electrónica de Barrido y Espectroscopia Infrarroja 


3.1 Síntesis de los óxidos de grafeno (GO). 


El proceso de síntesis se realizó en tres partes: 


- Reacción del grafito en solución acida para obtener los GO 
- Lavado para eliminar el exceso de líquido de la solución acida. 


- Reducción térmica, para obtener los grafenos. 


3.2 Método de Hummer modificado 


- — Reacción del grafito en solución acida 
En un vaso precipitado (sobre una placa térmica), se introdujo 1 g de grafito, 0,5 g 
de NaNOs, luego a esta mezcla solida se le hace reaccionar con 23 ml de H2S0, se 
agito por unos 5 minutos a una temperatura de 40C. Luego se coloca la muestra 
sobre una cubeta con un de hielo y se adiciona lentamente el K2MnO, (3 g) 
llegando a una a una temperatura de 20%C (se controla esta temperatura con el 
hielo). 

- Después de 30 minutos de mantener agitada a la muestra, se añade agua des 
ionizada, después de este tiempo, se aumenta la agitación térmica, verificando que 
la muestra tenga 98C por un tiempo de 15 minutos. Después de este tiempo se 
adiciona a agua desionizada y H20» y dejamos por 30 minutos. La muestra en esta 


etapa, presenta un color marrón, esto es un indicador que el grafito se oxida. 
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a) 





Figura 3.1. Proceso de Oxidación. a) Mezcla sobre una cubeta de hielo para mantener 
estable la temperatura. b) se adiciona agua des-ionizada, la mezcla presenta un color 


marrón oscuro. 


- Lavado 
Se toma porciones de la muestra se lava y se centrifuga 15 minutos a 7000 rpm con agua 
desionizada (primer lavado), con una solución acuosa de HCl, (segundo lavado) y con 


etanol (tercer lavado). Finalmente la muestra se seca a temperatura ambiente. 
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Figura 3.2. Proceso de lavado. a) Lavado con agua des ¡onizada y etanol. b) la mezcla 


lavada se distribuye en tubos lavados se deposita en envases para colocar a la centrífuga 


- Reducción térmica de la muestra. 
Se coloca la muestra en un recipiente, el cual fue introducido en un horno a 150 *C durante 
5 minutos. Luego se retira la muestra y se guarda en un recipiente forrado con papel de 


aluminio. 


- Preparación de los sustratos. 
Se prepararon sustratos para depositar la muestra de óxido de grafeno. Se utilizaron 
substratos de silicio tipo n+, estos son cubiertos con una película de 300nm de óxido de 
silicio (Si/S102), el alto contraste óptico entre la muestra y el sustrato, se debe al pequeño 
espesor de la película. Para esto se realizó la limpieza adecuada de los substratos, haciendo 
uso de acetona, alcohol y agua ¡onizada, contando además con una lavadora ultrasónica y 


una plancha de calentamiento. 
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Figura 3.3: limpieza de los sustratos. a) limpieza con alcohol. b) Los sustratos en la 


lavadora ultrasónica. 


3.3. Exfoliación micro mecánica: Grafito, Oxido de Grafito 


La exfoliación de grafito es un proceso en el cual grafito se expande hasta cientos de veces, 
dando lugar a un material con una baja densidad, resistente a altas temperaturas. Además, 
el grafito exfoliado en una material de la alta lubricidad y flexibilidad. El grafito exfoliado 
también puede servir como relleno en “composites” [55]. 

Existen varias técnicas de exfoliación. En este caso se exfolio utilizando la técnica de 
exfoliación micro mecánica. “Está técnica de exfoliación micro-mecánica del grafito es 
posible debido al acoplamiento entre capas de tipo Van der Waals, esta fuerza es débil en 
comparación a los fuertes enlaces covalentes como se unen los átomos de carbono que 
conforman cada capa del grafito” [44], debido a este débil acoplamiento entre las capas es 
que por lo indicado es fácil romper esos enlaces débiles entre capas sin destruir las 
capas. Actualmente es una técnica usada para síntesis de grafeno, por su simplicidad y 
permite obtener muestras con alta calidad. La primera vez que se usó este método fue en el 


2004 por Novoselov [43]. 


3.3.1 Exfoliación Micro mecánica del de óxido de grafito 

El proceso consistió en depositar flakes de Grafitoí > 99.0%) en un pedazo de cinta 
adhesiva NITTO, luego, juntar los extremos de la cinta una y otra vez, para que el grafito , 
se distribuya uniformemente en la cinta, luego se presiona el grafito depositado, sobre la 


superficie del substrato de Si/SiOz. Posteriormente, se frota suavemente sobre la parte 


+l 


superior de la cinta, para asegurar se adhiera el grafito (depositado en la cinta), una vez 
realizado este proceso, se retira la cinta del substrato, lo que se logra es que se depositen, 


capas de grafeno, multicapas de grafenos y material grafítico. 


a) 





Figura 3.4. Muestra de óxido de grafito depositado sobre la cinta. b) Inicio de la 


exfoliación, uniendo desde los extremos de la cinta. 


Un caso particular, se obtuvo, utilizando unas capas de OG, para llevarlo a un horno a una 


temperatura de 150*C. Luego se procedió a exfoliar utilizando el procedimiento 3.3.1. 


3.4 Reducción térmica en multicapas de grafeno (OGR) 
El tipo de reducción que se realizó, fue el de reducción térmica (OGR), la reducción 
térmica se puede utilizar a distintas temperaturas a diferentes atmosferas, una de las 


ventajas de la reducción térmica, es exfoliar directamente, sin usar reactivos químicos. 


- Reducción térmica del OG, exfoliado, y depositado sobre el substrato 
(Si/SiO2): Para este caso se utilizó un dispositivo in situ con temperatura variable, 
el substrato se coloca cuando el dispositivo está a 150 “C, por un periodo de 5 
minutos, luego se retira para tomar las mediciones respectivas con el espectrómetro 
Raman. El dispositivo mencionado consta de una resistencia de potencia 5W, una 
placa de aluminio, un termómetro, un “protoboard”, un “delay”, alimentado con 


una fuente de energía. 
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de 


Figura 3.5. Circuito del dispositivo utilizado para la reducción de la MOG. 


- — Para su uso se aplica un voltaje de 3V en los terminales del “delay” para que este 
cierre circuito y nos permita usarlo como switch cerrado en nuestro sistema. Luego, 
aplicamos una corriente de entre 0,7A y 1,5A a la resistencia (sin sobrepasar los 
3A) para elevar su temperatura y calentar la placa de aluminio donde se colocará la 
muestra. Variamos dicha corriente y monitoreamos la temperatura con ayuda del 
termómetro. Este procedimiento debe ser hecho con mucho cuidado y considerando 
la inercia térmica de la resistencia para hacer las variaciones de corriente muy 


pequeñas y encontrar una cierta estabilidad. 


3.5 Caracterización por microscopia óptica 

La microscopia óptica, se realizó, utilizando un microscopio óptico, con cámara digital 
CCD (Dispositivo de Carga Acoplada), modelo Axioncam MR 5, contiene 36 Bits de 
intensidad de coloración, objetivas de x5, x10, 20x, x100 y x500, además tienen una 
lámpara reguladora de intensidad de luz incandescente. Las imágenes (captadas por la 
cámara) registradas se pueden visualizar en la computadora por medio del software Axio 


Vision, que cuenta, con accesos a diferentes comandos, para procesar imágenes. 
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Figura 3.6: Microscopio óptico, de la Central Multiusuario de la UFABC. 


3.6 Caracterización por Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 

Las muestras (multicapas de óxido de grafeno) se observaron con un microscopio 
electrónico de barrido JEOL JSM- 6700F, con por emisión de campo (FESEM) de ultra 
alto vacío para imágenes de alta resolución y alta calidad de nano y micro- estructuras, las 
muestras se tomaron con un de voltaje aceleración de 5Kv Las escalas utilizadas fueron de 


20um, 50um, con magnificaciones: x500, x550, x700 y x900. 


3.7 Caracterización por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) 
La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), se realizó en un FTIR 640 
de Varian-Agilent en modo ATR, mediante esta espectroscopía se pudo determinar los 
grupos funcionales en la multicapa de óxido de grafeno. 

Se depositó un poco de la muestra en la placa circular del equipo, para luego el equipo 


pueda reportar el espectro del grafito y la multicapa de óxido de grafeno. 
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Figura 3.7: FTIR a) Una pequeña cantidad de muestra es depositada sobre la placa. b) 


Equipo conteniendo la muestra. 


3. 8 Caracterización por espectroscopia Raman 

La caracterización de las muestras por esta técnica se hizo haciendo uso del espectrómetro 
Raman, marca Horiba Jobin Yvon, modelo T64000, con fuente de excitación laser y un 
detector CCD - OPEN-3LD /R. La respuesta al barrido de la muestra es aproximadamente 
el 40% (respuesta cuántica), con enfriamiento termoeléctrico. Las objetivas del equipo 
Raman son de 10X, 50X y 100X. Para este estudio se utilizó el láser de excitación es el 
Verde G5 de 532 nm, la potencia máxima es de 5W. Primero se hizo un mapeo en el 
substrato, con el material depositado (grafito, OG y rOG), hasta encontrar la multicapa, 
observada previamente en el laboratorio. Los espectros fueron generados y analizados con 
el software LabSpec 5 (compatible con el espectrómetro). Los datos capturados por el 
programa, luego de estar registrados, estos fueron exportados a archivos de texto; 
posteriormente se procedió a graficar utilizando el software OriginLab 8, para luego 


proceder al análisis respectivo. 


30 





Figura 3.8. Espectrómetro Micro-Raman Triplo, de la Central Multiusuario de la UFABC. 


3.9 Difracción de rayos X 

La técnica de rayos X se utiliza para identificar estructuras, fases cristalinas y parámetros 
de la red cristalina. También se utiliza en la estimación de tamaños de partículas 
manométricas o de distancia interlaminar en una muestra de grafeno [55]. La figura 6 
muestra la gráfica característica del grafito en donde el primer pico que aparece es el pico 
en 26”corresponde al plano (002), es el más intenso del espectro del grafito. Este pico es 
agudo y muy pronunciado, característico de la estructura a del grafito, que es hexagonal y 
cristalizado [56]. La agudeza y la intensidad del pico están relacionados con la regularidad 


de la estructura y el tamaño de los cristales [57]. 
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Figura 3.9: Difractograma de rayos X, con variable dependiente en escala logarítmica con 
rango de medida de 21” a 90%. Las medidas fueron tomadas en el Laboratorio de 


Difracción de Rayos X de la Central Experimental Multiusuario de la UFABC 


Otro pico claramente observable en el difractograma del grafito es para 56%, 


correspondiente al plano (004). Por todo lo descrito respecto a la figura 9, se trata del 


grafito comercial, con cristalización en forma laminar. 
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Capítulo 4: Discusión y Resultados 


4.1 RESULTADOS DE MICROSCOPIA ÓPTICA 


4.1.1 Multicapas de Grafeno (MG) 





Figura 4.1: Imagen de la muestra de multicapa de grafeno sobre un sustrato de Silicio con 
una ampliación de a) 200 veces (x20) junto con algunas pequeñas multicapas y b) 500 


veces (x50). 


4.1.2 Multicapas de Oxido de Grafeno (MOG) 


b 





Figura 4.2: a) Imagen de una muestra de la multicapa de óxido de grafeno, sobre un 
sustrato de silicio (x50). b) Captura del láser incidente sobre la multicapa de óxido de 
grafeno (x50). 
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4.1.3 Multicapa de Oxido de Grafeno Reducido (MOGR) 


b 





Figura 4.3: Microscopia óptica de la multicapa de óxido de grafeno reducido (x20). b) 
Multicapa de grafeno junto a otras pequeñas muestras de multicapa (x50) 


4.2 RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
4.2.1 SEM del Grafito 


La figura 4a muestra la microscopía electrónica del grafito donde se puede apreciar varias 
láminas alargadas bien definidas y estructuradas, lo cual nos da un índice de cristalinidad 
del material. En la figura 4b se precia una lámina, estas láminas presentan textura aparente 


suave, con algunas grietas. 


20 um 50 im 
High-vac; SEl PG:std, 5 KV x.700 High-vac. SEl PC-std. 5 KV x 500 6/27/2016 





39 


Figura 4.4. a) Imagen de la muestra de grafito tomada a una escala de 20um. b) Imagen 


de la muestra de grafito tomada a una escala de 50 um. 


4.2.2 SEM del Oxido de Grafeno 

La morfología del óxido de grafeno según se aprecia en la figura 5.5, tiene forma de 
láminas, las cuales están dispersas, comparaaando con el grafito, estas tienen apariencia 
opaca y textura más gruesa. En la figura 5b las láminas no son uniformes en tamaño y 
forma, se puede apreciar un sistema de fibra con un diámetro aproximado de 13um, a 
diferencia del grafito, se puede ver que el espaciado entre las láminas es mayor, esto es por 
la presencia de grupos funcionales oxigenados además de las moléculas de agua 
absorbidas. Además se puede ver que, las láminas del material no se muestran 
homogéneas, esto es por la presencia de otros componentes. Es notorio que las capas no 


son lisas, estas presentan ciertas fluctuaciones, esto es por los defectos en el material. 


+ 


No:1 
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Figura 4.5. Microscopia electrónica de barrido de Oxido de Grafeno. a) Imagen tomada a 


una escala de 20m. b) Imagen tomada a una escala de 50 um. 
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4.3 RESULTADOS DE ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA (FTIR) 


4.3.1 Espectro Infrarrojo Oxido de Grafeno y Grafito 


La figura 4.6 muestra el espectro del óxido de grafeno (OG) y el grafito (G), ambas 
muestran estructuras grafíticas. El espectro muestra una clara diferencia entre el OG y G, 
notándose algunos picos en el OG, mientras en el G, no se aprecian picos, estos no se 
aprecian. Los corresponden a los diferentes grupos funcionales tales como grupos ácidos 
carboxílicos, epóxidos, entre otros. Las bandas intensas en los OG corresponden a las 
vibraciones de los enlaces C-O son alrededor de 1200 cm”! y 1300 cm"! [55]. 

En la muestra de OG, los alargamientos se dan en 1131.87 cm"!, además de una banda de 
1703.27 cm? la cual corresponde a los enlaces C-O de los carboxilos [56]. “Todas estas 
frecuencias indican la presencia de estos grupos funcionales en la capa 2D del óxido de 
grafeno” [55]. Estos resultados muestran que el GO tiene una estructura con abundante 


grupos a base de oxígeno. 
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Figura 4.6: Espectro de FTIR, del Óxido de Grafeno y Grafito 
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4,4 RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN 


4.4.1 Multicapa de Grafeno 


La principal característica de la espectroscopia Raman de materiales grafiticos, son los 
picos G y D con sus armónicos. Los picos, provienen de vibraciones con hibridación sp?. 
Para este caso la multicapa de grafeno (MG), consiste en 5 capas. Se determinó el número 
de capas utilizando funciones Lorentzianas, que consiste en, ajustar los picos (picos 
estrechos) en la banda 2D. “Cuando se ajusta tres Lorentzianas en la banda 2D, la muestra 
corresponde dos capas de grafeno y cuando se ajusta dos Lorentzianas en dicha banda, el 
número de capas de grafeno, corresponde a más de cuatro” [57]. En la figura 7 muestra el 
ajuste de la banda 2D, con el criterio mencionado donde los picos de las componentes 


tienen aproximadamente 1/2 y 3/4 de la altura pico del pico 2D. 


Ajuste de la banda 2D 
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Figura 4.7: Banda 2D del espectro Raman de la MG en una región de 1520 a 1670 cm 
con ajuste de la Lorentziana. 


Para corroborar que se trata de una muestra con cinco capas, es que se utilizó la expresión 
(1), donde realizando el cálculo para n = 5 (cinco capas), resulta un valor de frecuencia 


igual a 1582.704cm”, este valor corresponde a un pico en la banda G [58] [59]. 
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Wa =1581.6 + 11/(1+n'4) [3114] (1) 


W¿ =1581.6 + 11/(1+n"”) 


1582.704 
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Figura 4.8: Posición de la banda G correspondiente a la MG de número de 5. 


La figura 9 muestra el corrimiento Raman de las multicapas de grafeno (cinco espectros), 
para diferentes potencias. La banda G tiene un pico en 1585cm"!, la posición de la banda G 
es altamente sensible al número de capas presentes en la muestra [58], en este caso por ser 
una multicapa de cinco (5 capas) la posición de la banda G de la multicapa de grafeno, 
tiene una posición de menor energía que una monocapa de grafeno, esto corresponde a un 
ligero ablandamiento de los enlaces según el aumento de capas, esto también se puede 
corroborar con la expresión (1). 

La banda D es casi inapreciable (1354cm”), También se puede apreciar la banda 2D 
(2700cm"'). La banda G es producida por la dispersión inelástica de resonancia simple, La 
banda D y 2D, se originan por el proceso de doble resonancia. El origen de estas bandas se 


describió en el capítulo 2. 
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Figura 4.9: Espectro del corrimiento Raman para Multicapas de Grafeno (MG) donde 


aparecen las bandas características del grafito. D, G y 2D. 


La ausencia de la banda D en las gráficas de MG, indican que la muestra no presenta 
defectos considerables. “La espectroscopia para pocas camadas, presenta mayor intensidad 
de la banda 2D que la banda D, por tanto la gráfica de la figura 9, corresponde a MG” 
[60]. 

Otra característica de la banda 2D, que se puede apreciar de la gráfica, es que presenta el 
pico relativamente simétrico, lo cual también indica que la gráfica corresponde a una 
muestra de MG, según Mark Wall “la banda 2D para una sola capa de grafeno es 
simétrica” [61]. Conforme va aumentando el número de capas, se va perdiendo la simetría. 
También se puede apreciar que la banda 2D tiene un pico no muy pronunciado, se puede 
afirmar que la intensidad del pico en dicha banda va disminuyendo al aumentar el número 
de capas (hasta cinco, que es nuestro caso) [51]. 

Para la banda 2D se emplearon funciones gaussianas para ajustar las contribuciones 
anchas, teniendo un ancho de borde a media altura (FWHM) de 55 cm”, está en el orden, 
con respecto a una monocapa de grafeno y el grafito, ya que según Ferrari [46] [51]. Para 
una excitación de 514 nm, el FWHM para la monocapa es aproximadamente de 20cm” y 
50 cm! para el grafito. Se asume la diferencia al tipo de grafito utilizado y a la excitación 


que se utilizó en las mediciones (532nm). 
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La figura 4.10, muestra que el ancho de banda a media altura de la banda 2D, se mantienen 
aproximadamente constante para potencia mayores de 100 mW, cuando la potencia varia 
de 100 mW a 300 mW, mientras que para potencias de 300 mW a 100 mW el presenta 
ligeros saltos, para este caso la muestra ya está expuesta mayor tiempo a las diferentes 
potencias del láser, hay cierta aumento de temperatura en la muestra, por tanto se genera 
cierto reordenamiento molecular del oxígeno en la matriz de la MG (las mediciones se 


realizaron en un ambiente de temperatura acondicionada de 22*C). 
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Figura 4.10: Ancho a media altura de borde de la Banda 2D para las multicapas de 


grafeno, en función de la potencia. 


Para la banda G, en ambos casos, el ancho de banda a media altura (FWHM) de la MG las 
variaciones respecto a las potencias son muy pequeñas, tanto para potencias en aumento 
hasta 300 mW y en disminución hasta 100 mW, como se muestra en la figura 4.11, la 
diferencia del FWHM para las potencias (aumentando y disminuyendo) es de 0.25 em”, 
el valor promedio es de 19.38 cm"!, este es un valor cercano a los valores de 15 y 16 cm”, 
obtenido por Ferrari [46] [51]. Se aleja del valor obtenido por Wang [62], donde el valor de 
FWHM es 14,4 cm"! y de Lazzeri [57], cuyo valor de FWHM es de 13 cm”. 
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Figura 4.11. Variación del ancho a media altura de borde de la Banda G para las 


multicapas de grafeno, en función de la potencia. 


En la figura 4.12, se muestra la posición de la banda G de los espectros Raman, 
correspondientes a la MG tienen valores aproximados de 1581cm”'(aumentando potencia) 


y 1578.5 cm” (disminuyendo potencia). 
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Figura 4.12: Grafica de la posición de la Banda G del grafito en función de la potencia. 


La MG, tiene valores aproximadamente constante en los números de onda (cm”), los 


pequeños desplazamientos corresponden a las potencias de 250mW y 300 mW, donde 
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Ava (variación del número de onda) tiene valores de 0.25 cm", esto hecho muestra que las 
vibraciones en los enlaces C=C son estables para potencias, hasta 200mW, tanto en las 
mediciones, aumentando la potencia, así como en las mediciones disminuyendo la 
potencia. 

4.4.2 Multicapas de Oxido de Grafeno (MOG) 

La figura 4.13 muestra el espectro característico de la MGO, las mediciones realizadas 
para obtener dichos espectros fueron, aumentando potencia del láser hasta un valor de 
300mW luego, a partir de dicho valor, se midió, disminuyendo potencia, hasta un valor de 


S50mW, para ambos casos, los espectros presentan el mismo comportamiento. 
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Figura 4.13: Grafica de los espectros de la MOG. a) Variando potencia desde S0mw a 
300mW y b) Variando potencia desde 300mW a 5S0mW 


47 


La banda G (banda de primer orden) presenta un pico alrededor de 1578 cm”, se aprecia la 
presencia de las banda D, en y la banda 2D en los espectros. Todos los tipos de materiales 
de carbono sp? muestran un pico intenso en un rango de 2500-2800 cm"!, El pico 2D que 


aparece alrededor de 2700cm” 


, es el resultado de un proceso de segundo orden, donde 
ocurre doble resonancia, esta banda se utilizara para determinar el número de capas de 
grafeno [63]. Este pico es más estrecho con respecto al pico 2D de la MG según se muestra 
en la figura 4.10. 

“La banda D está directamente relacionado con el grado de desorden estructural 
estructural” [47]. El pico D se origina a partir de un proceso de fonón de segundo orden, 
que involucra dos fonones ópticos cerca del punto K. El origen de esta banda es debido a 
la vibración en los enlaces sp? y sp? de los átomos de carbono, la intensidad de esta banda 
puede ser atribuida a efectos de resonancia [80]. Además aparece la banda 2D que 
corresponde a los efectos de doble resonancia. 

Como se mencionó en el capítulo 2, la razón In/la en espectroscopia Raman puede usarse 
para determinar la distancia entre defectos en grafenos. Para el OG, esta razón tiene el 
valor alrededor de 1 (laser con excitación de 532 nm) [64]. Además aumenta conforme 
aumenta la distancia media entre los defectos (Lp), resultando una estructura de carbono 
más amorfo, atenuando los picos Raman. Además para que se produzca un pico D, un 
portador de carga debe ser excitado e inelásticamente, luego es dispersado por un fonón, 
posteriormente, debe ocurrir una segunda dispersión elástica por un defecto o una zona 


límite para dar como resultado la recombinación. 


En la figura 4.14 se aprecia la razón Ip/lG con respecto a las potencias de la muestra de 
MOG. Como habíamos mencionado en los capítulos anteriores, la medición se realizó, 
aumentando la potencia hasta 300mW y a partir de ahí disminuyendo potencia hasta 
S0mW. La razón de intensidades de la banda D y G, disminuye conforme aumenta la 
potencia. Particularmente las mediciones, en aumento de potencia, difieren ligeramente, 


con la disminución de la potencia. 
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Figura 14. La razón de Ip/Ic en función de las potencias (aumentando y disminuyendo) en 


la muestra de la MOG 


Conforme aumenta la potencia la anchura de borde va aumentando, sin embargo, las 
mediciones realizadas muestran que hay una diferencia entre las mediciones aumentando y 


disminuyendo potencia. 
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Figura 4.15: Ancho a media altura de la banda 2D, de la MGO en función de las potencias. 


La banda 2D de muestra, presenta picos amplios y débiles figura 13, en comparación con 
la banda 2D de la MG, se puede decir que es menos simétrica, esto es un indicador del 


desorden estructural en la MOG, debido a la presencia de los grupos funcionales 
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oxigenados [60], la intensidad de la banda 2D del grafeno se reduce y es reemplazada por 
un bulto, cuando hay un alto grado de desorden [65]. En la investigación de D. Berman 
[65], la banda 2D de la multicapa de óxido de grafeno es ensanchada y no bien definida, de 
esta afirmación, se puede deducir que el FWHM para la banda 2D de la MOG, debería ser 
mayor que para la MG, lo cual va de acorde con los resultados obtenidos de este trabajo de 
investigación (figuras 4.11 y 4.15). 

En la figura 4.15 se puede ver que el FWHM para la multicapa, varía regularmente con las 
potencias (Arwum = 10cm"), el rango de estas variaciones son de 71 a 118 cm"!, hay un 
salto considerable en el FWHM para la potencia de 5S0mW, para las demás potencias las 
variaciones son menores, sin embargo son estos cambios tienen comportamientos 
similares, para los casos aumentando la potencia (de 100mW a 300mW) y disminuyendo la 
potencia (de 300mW a 100mW). Por todo lo expuesto se puede afirmar que hay influencia 


de la potencia del láser en la estructura de la multicapa de óxido de grafeno. 
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Figura 4.16. Posición de la banda G en función de las potencias en la muestra MOG 


La posición de la banda G, presenta ligeros desplazamientos hacia valores menores que 
1584 cm'*, tanto en aumento de potencia, como en disminución de potencia. 

La figura 4.17, muestra posición de la banda 2D. Los valores de la posición se desplazan 
hacia valores ligeramente menores que 2714cm"*, conforme aumenta la potencia. Se 
puede ver los valores de las posiciones registradas, aumentando y disminuyendo la 
potencia presentan el mismo comportamiento, sin embargo estas difieren en valores (= 2cm” 
a) 
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Figura 4.17: Posición de la banda 2D en función de la potencia. Aumentando la potencia y 


disminuyendo potencia en la muestra MOG. 


4.4.3 Multicapas de Oxido de Grafeno Reducido (MOGR) 
La figura 18 muestra los espectros de MOGR en función de las potencias, dichos espectros 
presentan dos picos uno prominente principal que vendría ser la banda G (1575 cm!) y 


otro muy atenuado (banda G = 1350 cm”). 
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Figura 4.18. Espectro Raman de la banda G del MOGR para diferentes potencias. Inset 
up: Tramo del espectro de la banda D de la MOG. 


el! 


La atenuación de la banda D se debe a que con la reducción térmica, la mayoría de los 
grupos funcionales son removidos, esta afirmación podemos lo podemos corroborar en la 
parte superior de la misma figura, donde se muestra la banda D de la MOG con un pico 
más pronunciado. 

En los espectros también se puede visualizar que, el corrimiento Raman correspondiente a 
la banda G, se desplaza hacia valores menores conforme aumenta la potencia, este hecho se 
puede apreciar mejor en la figura 19, sin embargo los espectros presentan el mismo 
comportamiento, donde, la banda G presenta una ligera protuberancia alrededor de 1600 
ecm”!, además se resaltar que, para la potencia de 100 mW, la banda D, es casi 
inapreciable, para valores mayores de dicha potencia, esta banda, se torna más 


pronunciada. 
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Figura 4. 19: Posición del pico de la banda G del espectro Raman en función de la 


potencia del láser (1= 532nm) para la MOGR. 


Otra información importante que se puede obtener de los espectros Raman es a razón de 
las intensidades de la bandas D y G, La figura 4.20 muestra esta razón en función de las 
potencias Raman, para el caso de la MOGR. El rango de valores es de 0.07 a 0.12, estos 
valores son pequeños en comparación con los valores de la razón, mostrados en la figura 
14, se podría decir que estos resultados eran predecibles, debido a que la banda D, del 
espectro Raman correspondiente a la MOGR, se reduce considerablemente, como se pudo 


apreciar en la figura 4.18. 
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Figura 4.20: Razón de las intensidades de la banda D y G en función de las potencias del 


láser para la muestra MGOR (2=532nm). 


4.4.4 Multicapa de Oxido de Grafeno — Multicapa de Oxido de Grafeno Reducido y 
Multicapa de Grafeno 


En esta sección se muestra los resultados comparativos entre la multicapa de óxido de 
grafeno y multicapa de óxido de grafeno reducido. 

La figura 22 muestra la relación de las intensidades de las bandas D y G respectivamente, 
esta relación se utiliza ampliamente para evaluar la calidad de los materiales de carbono 
[66]. Según Roy [67], la razón Ip/la, es una medida de la aromaticidad y restauración de 
los dominios grafiticos del OG, además afirma que un pequeño cambio en dicha relación 
puede indicar el grado de grafitización. Se puede decir que, la razón entre la intensidades 
de los picos representa el trastorno en la muestra, por tanto, si esta tasa aumenta, el grado 
de trastorno también aumentaría [68], Beams y Cancado también afirman lo mismo. Sin 
embargo esta afirmación se debe tomar con cuidado, pues hay resultados de otras 
investigaciones como es el caso de como Bernard [69], donde la tasa de la intensidades de 
los picos Ip/lg aumenta hasta cierta temperatura, luego disminuye si la temperatura sigue 


aumentando. 


La figura 4.21, muestra la razón Ip/la, para la MOG y MOGR, donde se puede ver que, los 
valores mayores de esta razón, corresponden a la MOG, por tanto, puede afirmar que, la 
MOG presenta mayores defectos, esta afirmación se considera correcta, tomando en cuenta 


los resultados la gráfica 4.18, donde la intensidad de banda D es mayor para la MOG, que 


53 


para la MOGR (la intensidad de la banda disminuye considerablemente), y considerando 
que, la presencia de la banda D indica desorden estructural o defecto en la muestra [70]. 
En algunos trabajos de investigación donde trabajaron con temperaturas entre 100% y 
200*C, la razón Ip/la se mantuvo casi sin cambios, esto se justificó con el hecho aumentar 
lentamente la temperatura [71]. Se puede decir que en este caso la variación también fue 
lenta hasta un valor de 150%C, sin embargo la razón Ip/la para la multicapa de óxido de 
grafeno reducido, esta razón, si disminuye. Este comportamiento se atribuye a que, en el 
proceso de reducción la eliminación de los grupos funcionales se realizó con menos 
tensión estructural. La diferencia de la razón Ip/la entre ambas multicapas, es 
aproximadamente 0,15. 
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Figura 4.21: Grafica de la razón de las intensidades de la banda D y G de la MOG y 
MOGR en función de las potencias del láser (1=532nm). 


Una característica resaltante que se aprecia en la figura 22 es que la relación Ip/Ic de la 
multicapa de óxido de grafeno reducido es más estable que la multicapa de óxido de 
grafeno, cuando varia la potencia del láser, este hecho se atribuye a la disminución de 
dominios grafiticos en la multicapa de óxido de grafeno [72]. Este hecho produce 


sensibilidad en la MOG, lo cual se manifiesta al variar la de potencia del láser. 


Como se discutió en el análisis de las figuras 4.11 y 4.15, el ancho de borde a media altura 
en la banda G es una medida directa del nivel de dopaje en el grafeno, esto corrobora los 
resultados mostrados en la figura 4.22 donde se puede apreciar que el FWHM, es mayor en 
la MOG, en comparación con la MOGR y la MG, “este hecho es un indicador de la 


superposición de las configuraciones de enlaces de carbono” [51]. En este estudio, se pone 
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mayor énfasis en la comparación de las muestras de MOG y MOGR, para analizar el efecto 


de la reducción en la MOG. 


(2) 


9 

Il 
y lo 
ím 


En hay una relación directa de la frecuencia de vibración con la constante de rigidez K, 
dicha constante supone con un parámetro relacionado con la fuerza o dureza del enlace. 

En las MOGR, se supone, deberían ser menores frecuencias debido al ablandamiento del 
enlace C-C, sin embargo, ocurre que las frecuencias son mayores (menores números de 
onda). Esto se puede asociar, a que al reducir el OG (la muestra), este presenta defectos, 
entre esos, tenemos vacancias, los defectos pueden ser defectos topológicos (pentágonos, 


Heptagones o sus combinaciones), defectos extendidos como bordes, grietas, huecos, etc. 
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Figura 4.22: Grafica de la variación de ancho a media altura de la banda G, en función de 


la potencia del láser (1= 532nm) para las MG, MOG y MOGR. 


Por otro lado se aprecia que, las tres multicapas muestran presentan casi el mismo 
comportamiento con la variación de la potencia del láser, la tendencia es a tomar valores 


menores de FWHM. 
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El desplazamiento de la señal de la banda G, hacia valores menores de números de onda 
cuando aumenta la temperatura la muestra, se puede interpretar basándonos en la ecuación 


(2), que es la expresión de la frecuencia de un oscilador. 
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Figura 4.23. Gráfica de la posición de los picos de la banda G, en función de la potencia 


del láser (41,= 532nm) para las MG, MOG y MOGR. 


Aquí también se puede afirmar que hay influencia de la potencia del láser en la posición de 
la banda G para las tres multicapas (MG, MOG y MOGR), si bien es cierto que varían se 
puede decir que presentan el mismo comportamiento al aumentar las potencias, 
adicionalmente a eso se nota que cuando la potencia aumenta las posiciones se desplazan a 
frecuencias mayores, se puede deducir que con el aumento de la potencia, de alguna 
manera aumento la temperatura en la muestra, alterando la vibración de fonones. El 
cambio de frecuencia de los fonones con la tempertaura es una manifestación de los 


términos inarmónicos en la energía potencial de la red [60]. 


En la figura 4.24 muestra los espectros Raman de la banda D y G para las tres multicapas, 
MG, MOG y MOGR. Se aprecia el desplazamiento del pico de la banda G, en la MOG y 
MOGR. Se aprecia claramente que el pico de la banda G de la MOGR, desplaza hacia 
valores menores de números de onda. Debido a la reducción térmica, ocurre un 


desplazamiento el lineal del pico de la banda G, esto debido al aumento de acoplamiento 
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anarmónico de fonones y el aumento de la expansión térmica en la red [32]. En la misma 
figura se puede notar la reducción de la banda D en la MOGR, comparándolo con la MOG, 
ese hecho, también se vio en la figura 18. La disminución de la banda D, está asociada a la 
reducción térmica, donde se produce la desoxigenación en la muestra, lo que contribuye a 
una modificación estructural debido a la reducción de grupos funcionales oxigenados y la 


reducción gradual de las conjugaciones entre los átomos de carbono durante dicho proceso. 
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Figura 4.24: Espectros Raman de la banda D y G en MG, OG y MOGR, para potencias de 
laser de: 100, 150, 200 y 300 mW. (1,= 532nm). 


En esta figura 4.24, se ve con más notoriedad que, los desplazamientos de la banda G, son 
hacia valores menores de números de onda, la justificación respectiva se dio en la 
discusión de la figura 24, donde resalta también los cambios las posiciones de la banda G, 


para las respectivas variaciones de potencia del láser. 
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En la figura 4.25. Se tiene la distancia de defectos (tamaño del cristalito) para las MOG y 
MOGR (T=150%C). Estos resultados son la proyección de los resultados mostrados en la 


gráfica 4.23. 
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Figura 4.25: Distancia de defectos Lp o tamaño del cristalito La o para la MOG y MOGR 


en función de las diferentes potencias del láser (1, = 532nm) sobre la muestra. 


Para cuantificar estos defectos se utilizó la siguiente ecuación (referida anteriormente en el 


capítulo 2 


4.3+1.3)x103 Ip. _ 
La) - E AE Y 6) 


IG 


Donde, E, , es la energía de excitación igual a 2.33eV ( 4, =532nm), Ip e lc 


corresponden a la intensidad de la banda D y G respectivamente. 


De los resultados mostrados en la gráfica 26, se puede notar que, la reducción tiene un(os) 
efecto(s) en la medida del Lp, estos valores son mayores para las multicapas de óxido de 
grafeno reducido térmicamente (MOGR). Estos valores están inversamente relacionados 
con la razón Ip/la, por lo mismo, se verifica que, los valores son los esperados a partir del 
análisis de las gráficas, para ambas muestras (MOG y MOGR).La diferencia de la distancia 


entre defectos entre ambas multicapas es aproximadamente de SOnm. 
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Figura 4.26: Ancho de banda óptico (Ez) de la MOG y MOGR, en función de las 


diferentes potencias del láser (longitud de onda igual a 532nm). 


El ancho de banda (Eg) en los semiconductores es de mucho interés para el estudio de 
propiedades optoelectrónicas en materiales derivados de carbono. En este trabajo se 
consideró de mucha importancia, el análisis del Eg en las multicapas. Nuevamente se 
afirma, que los resultados son esperados, según el análisis correspondiente a la figura 26 y 
utilizando la ecuación 22, se calcularon los valores de la Eg para las MOG y MOGR 
respectivamente. 

Haciendo un análisis general de todos los resultados, se puede afirmar que, ambas 
multicapas son semiconductoras (presentan un ancho de banda). Los valores de Eg, son 
pequeños, comparados con otros trabajos, donde la Eg, para oxido de grafeno reducido 
químicamente, es de 2,2 a 2,8 eV [73] [74] y dichos valores son más pequeños aun, que 
otro de oxido de grafito reducido térmicamente, donde el intervalo de valores de Eg es de 
4,13 a 4,23 eV [751]. 

De la misma figura se puede apreciar que, la energía de ancho de banda para la MOGR es 
menor que la MOG, se deducir que MOGR, requerirá una pequeña energía para excitar un 
electrón desde la banda de valencia. El hecho de reducir térmicamente la multicapa de 
óxido de grafeno, resulta en cierta forma ventajosa, en el caso de requerir menor ancho de 
banda [74]. 

El resultado es equivalente a minimizar el ancho de banda en un semiconductor, mediante 


dopaje [66]. 
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El valor pequeño en el ancho de banda, en este caso se atribuye al aumento de temperatura 
de forma controlada en el proceso de reducción, considerándose como una ventaja, regular 
la temperatura, bajo este mecanismo explicado en el capítulo 3. 

Para las MOG y MOGR, la energía del ancho de banda varia ante un aumento de potencia 
este hecho se aprecia claramente en la figura 4.26, donde los resultados exhiben diferente 
comportamiento para ambas multicapas, con el aumento de la potencia del láser. Las 
MOG son más sensibles a las variaciones de potencia del láser, mientras que las MOGR, 
son más estables ante las variaciones de dichas potencias, la estabilidad se debería a que en 
la reducción térmica se incrementa el tamaño de los dominios sp?, teniendo así una 
estructura más ordenada. La sensibilidad en la MOG, se debería a que en la red de la 
multicapa contiene los átomos de carbono con presencia de los grupos funcionales, donde 
se forman las hibridaciones sp2/sp3. 

Finalmente, se puede afirmar, que hay una influencia de la potencia del láser en las 
propiedades optoelectrónicas. Como ya se vino analizando en los resultados anteriores, el 
cambio de potencia del láser, genera un ligero aumento de temperatura en la nano 
estructura (de poco espesor y oscura), este exceso de energía térmica, se manifiesta 
mediante la emisión de fonones, alterando estas vibraciones cuantizadas en la 
nanoestructura, además, este ligero aumento de temperatura, ocurre de manera súbita 


(tiempo muy corto), generando tensiones en nano-estructutra (MOG y MOGR). 
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5: Conclusiones 


Se obtuvo las multicapa de óxido de grafeno, utilizando el método de Hummers 
modificado, se verificó el proceso de oxidación, mediante la espectroscopia FTIR. 
La reducción de las multicapas obtenidas, se realizó mediante un proceso térmico, 
posteriormente se caracterizó y evaluó la calidad de dichas multicapas, mediante 


microscopia óptica y microscopia electrónica de barrido SEM. 


Se estudió las propiedades optoelectrónicas de las multicapas de óxido de grafeno 
(MOG) y multicapas de óxido de grafeno reducido (MOGR), utilizando la 
espectroscopia Raman, este estudio se realizó variando la potencia del láser sobre 
las multicapas, verificándose su influencia sobre las multicapas, esto, debido a un 
ligero incremento de temperatura al aumentar la potencia del láser, ya que el 
incremento de energía térmica, genera emisión de fonones, traducido en una 


tensión térmica. 


El hecho de que las multicapas de óxido de grafeno reducido (MOGR), presente 
menor ancho de banda que en las multicapas de óxido de grafeno (MGO), brinda 
una alternativa para usar este tipo de nano-estructura en la construcción y diseño de 


dispositivos que requieran alta movilidad de carga, mejorando así su conductividad 


El mecanismo controlado en el aumento de la temperatura durante la reducción, 
brinda resultados óptimos, como la reducción de los defectos y el ancho de banda 


respectivamente. 


El mecanismo controlado en el aumento de la temperatura durante la reducción, 
brinda resultados óptimos, como la reducción de los defectos y el ancho de banda 


respectivamente. 


Evaluando la estabilidad en las diferentes graficas mostradas, se puede concluir que 


conviene trabajar la MOG y MOGR para potencias hasta de 150mW. 
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7. Anexos 


1. Microscopia óptica de muestras de grafito grafito 





2. Microscopia óptica de muestras de las multicapas oxido de oxido de grafeno 
reducido 











3. Microscopia óptica de muestras de las multicapas oxido de óxido de grafeno 
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Los grupos menos compactos tienen huecos más pequeños. La Figura 23 también muestra 
la variación de Eg para el caso de una fila lineal de anillos fusionados. Ahora se encuentra 
que Eg disminuye en última instancia bastante rápidamente de acuerdo con 


E¿x« M 2 


Los espectros infrarrojos (Dischler et al. 1983 b) sugieren que los dobles enlaces olefínicos 
(similares al etileno) están presentes en aC: H. Si dichos dobles enlaces están dispuestos en 
cadenas, como en el poliacetileno, y si sus orbitales r están alineados en paralelo, entonces 
los valores propios í son dados por 


fan? 
E=2ficosl| —- n=l,....N 
/ (7371) 


y para N incluso, los dos estados más cercanos a Er están en E+2f 1 / N, para N grande, se 
tiene, 
E,=28n/N 
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